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·研究论文· 

2-(2′-氨基苯基)苯并咪唑衍生物分子内质子转移理论研究: 取代基效应 

易平贵*    周继明    于贤勇    汪朝旭     
李筱芳    刘峥军    侯  博 

(湖南科技大学化学化工学院 理论化学与分子模拟省部共建教育部重点实验室 分子构效关系湖南省普通高等学校重

点实验室  湘潭 411201) 

摘要  研究了 2-(2′-氨基苯基)苯并咪唑(APBI)氨基中一个 H 被 CH3 (E-C), SiH3 (E-OSi), NH2 (E-N), COH (E-CO), NO2 
(E-NO2), CF3 (E-F), CN (E-CN3), OMe (E-OMe), COCH3 (E-CC), Ts (E-S), p-CH3C6H4CO (E-C＝O)和 p-CH3C6H4NHCO 
(E-NH)取代后, 其基态及激发态分子内质子转移(ESIPT)性质的变化规律. 结果表明各衍生物基态最稳定构型为烯醇式

构型 E, 次稳定构型旋转异构体 R, 酮式构型 K 只有当取代基为 E-CN3, E-F, E-NO2, E-N, E-OMe 和 E-S 时才存在. 基态

各环的核独立化学位移(NICS)研究表明取代基的引入会影响APBI环电子离域性. 所有APBI衍生物都能发生激发态分

子内质子转移, 当引入取代基为 E-CN3, E-N 或 E-OMe 时, 所得的 APBI 衍生物 S1态分子内质子转移是无能垒过程; 引
入取代基为 E-C, E-C＝O 或 E-OSi 时, 对 APBI 的 ESIPT 势能面基本无影响, 而当取代基为 E-CC, E-NH, E-CO, E-F, 
E-NO2和 E-S 时, 使得 S1态 APBI 的 K*构型能量低于 E*. 
关键词  2-(2′-氨基苯基)苯并咪唑衍生物; ESIPT; 取代基效应; 电子离域性 

Theoretical Study on Excited-State Intramolecular Proton Transfer of 
2-(2'-Aminophenyl)benzimidazole Derivatives: Substituent Effect 
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Abstract  The effects of chemical substitution on the ground and excited state intramolecular proton trans-
fer (ESIPT) of 2-(2'-aminophenyl)benzimidazole (APBI) have been theoretically studied when a hydrogen 
atom of the amino group was replaced by CH3 (E-C), SiH3 (E-OSi), NH2 (E-N), COH (E-CO), NO2 
(E-NO2), CF3 (E-F), CN (E-CN3), OMe (E-OMe), COCH3 (E-CC), Ts (E-S), p-CH3C6H4CO (E-C＝O) and 
p-CH3C6H4NHCO (E-NH). The results show that in ground state the most stable configuration is the enolic 
form E; sub-stable configuration is the rotational isomer R. The keto form K only exists in the ground state 
when substituents is E-CN3, E-F, E-NO2, E-N or E-OMe. The results of nucleus independent chemical shifts 
(NICS) show that substituents affect electron delocalization of the APBI ring. Excited state proton transfer 
potential energy surface studies have shown that intramolecular proton transfer of all the derivatives could 
occur in excited state. The ESIPT of the APBI is barrierless process in S1 state when introducing the sub-
stituents E-CN3, E-N, or E-OMe. There is almost no effect on ESIPT when introducing the substituents E-C, 
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E-C＝O or E-OSi. The K* configuration become more stable than E* in S1 state when substitutent is E-CC, 
E-NH, E-CO, E-F, E-NO2, or E-S. 
Keywords  2-(2'-aminophenyl)benzimidazole derivatives; ESIPT; substituent effect; electron delocaliza-
tion

质子转移也可称为中和反应或质子互变异构反应, 
广泛存在于化学反应与生物化学过程之中[1～4]. 激发态

分子内质子转移(ESIPT)通常是这样一个过程: 在分子

中同时存在质子供体酸性基团(常为 HO, SH, NH2 等) 
和质子受体碱性基团(常为 C＝N, C＝O 等), 两者距离

较近, 以分子内氢键形成准环, 受光激发后, 整个分子

电荷密度分布改变, 两者酸性和碱性都增强从而诱使质

子供体酸性基团中氢向质子受体碱性基团转移过    
程[5～7]. 这样一个过程在分子荧光光谱中常表现为存在

一个正常荧光峰和一个发生较大 Stokes 位移荧光峰, 反
常峰即为 ESIPT 后的异构体光辐射衰变结果, 因此具有

ESIPT 性质的分子, 通常会出现双荧光发射性. 不同体

系化合物的 ESIPT 性质被从理论和实验角度广泛研究. 
Chipem等[8]研究了 2-(2'-羟苯基)苯并咪唑的苯环中C被

N原子取代后化合物ESIPT性质以及旋转异构光物理过

程. Purkayastha 等[9]采用半经验方法比较研究了 2-(2'-羟
苯基)苯并噁唑(HBO), 2-(2'-羟苯基)苯并咪唑(HBI)和
2-(2'-羟苯基)苯并噻唑(HBT)的 ESIPT 性质. Forés 等[10]

研究了取代效应对水杨酸亚胺基态和最低激发单重态

质子转移的影响. Henary 等[11]在合成系列 2-(2'-芳磺酰

氨苯基)苯并咪唑衍生物基础上, 研究了苯环和苯并咪

唑环上有不同取代基时其质子转移性质. Jang 等[12]采用

TDDFT 方法研究了取代基电子效应对水杨酸、3-氨基水

杨酸、5-氨基水杨酸和 5-甲氧基水杨酸的 ESIPT 的影响. 
Nagaoka等[13]研究了取代基效应对水杨醛分子内质子转

移的影响. 但是各体系化合物的 ESIPT 又很复杂, 特别

是在实际的实验中往往还有外部环境的影响, 所以人们

只能针对具体模型化合物研究其ESIPT性质; 实际上通

过调控连接合适的供电和吸电性取代基可以调控化合

物的 ESIPT 性质, 从而设计一些有用的功能分子[14～16].  
2-(2'-氨基苯基)苯并咪唑(APBI)的 ESIPT 性质已被

广泛报道[17～19], 但关于取代基对这一化合物的 ESIPT
的影响, 特别是氨基位一个氢被取代后的 ESIPT 性质报

道不多. 为此, 本文系统研究了 APBI 氨基位中一个 H
被不同取代基取代后其各异构体的结构、能量及 ESIPT
性质, 并通过核独立化学位移(NICS)的芳香性指数探讨

取代基对母环 π电子离域性的影响.  

1  计算方法 

密度泛函理论是目前研究化学反应、分子的电子结

构、激发态性质等常用方法[20～22], 我们选择 6-31G(d)基
组来对异构体及过渡态进行全优化, 并在同水平下进行

振动频率分析以确认其稳定性. 基态分子内质子转移势

能曲线则在 B3LYP/6-31G(d)水平上沿质子转移的坐标

进行柔性扫描而得. 第一激发单重态构型是采用单组态

相互作用方法(CIS)结合 6-31G(d)基组进行结构全优化

得到 . 激发能是在优化的激发态构型基础上采用

TDDFT方法在 6-31＋＋G(d,p)水平上计算得到. 核独立

化学位移 (NICS) 则是在 B3LYP/6-311 ＋＋ G(d,p)// 
B3LYP/6-31G(d)水平上, 采用 GIAO 方法计算而得. 以
上计算都在 Gaussian03[23]软件包上完成.  

2  结果与讨论 

2.1  取代基对构型和能量的影响 

2.1.1  互变异构体的稳定性与结构特征 

2-(2′-氨基苯基)苯并咪唑(APBI)及其衍生物的结构

(含取代基标识)见图 1, 包括酮式构型(K)和烯醇式构型

(E)互变异构体以及E构型的旋转异构体R. 氨基上的一

个氢被取代, 化合物的分子内氢键仍然保留. 优化计算

结果表明, APBI及其衍生物中部分化合物的酮式构型K
不稳定. 为了从能量角度分析酮式构型的不稳定性原

因, 在 B3LYP/6-31G(d)水平上扫描了各衍生物从烯醇

构型向酮式构型转变的基态质子转移过程并绘制了势

能曲线(见图 2). 图 2 的势能曲线分为两类: 单势阱势能

曲线(图 2A)和双势阱势能曲线(图 2B). 图 2A 中能量最

小点是烯醇异构体, 而在酮式构型方向上无能量极小

值, 这可能与 K 构型能量过高有关, 取代基为 E-C＝O, 
E-CC, E-NH, E-CO, E-C, E-H 和 E-OSi 的分子属于这一

类. 而在图 2B 中势能曲线则存在两个能量极小点, 所
以能优化到稳定的 K, 取代基为 E-CN3, E-F, E-NO2, 
E-S, E-N, E-OMe 的分子属于这一类. 

表 1 中列出了单势阱类 A 和双势阱类 B 两组化合

物醇式和酮式构型的结构参数. 可以看出除 E-CN3外 B
类化合物的 E 构型都略微偏离平面构型, 其二面角

DN(3)-C(2)-C(7)-C(6)大小与 APBI(二面角为－11.0º)的差不多,
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图 1  APBI 及其衍生物的旋转异构体 R, 醇式异构体 E 和酮式异构体 K 的结构及取代基标识 
Figure 1  The structure of rotamer R, enol E and keto K for APBI derivatives and labels of substitutents 

 
图 2  APBI 衍生物基态分子内质子转移势能曲线: (a) 单势阱类; (b) 双势阱类 
Figure 2  Ground state intramolecular proton transfer curves of APBI derivatives: 

(a) The type of only potential well; (b) the type of two potential well 

表 1  APBI 衍生物及其过渡态的主要结构参数[键长单位 Å、角度单位(º)] 
Table 1  Optimized structural parameters of tautomers and transition state for APBI derivatives [bond lengths in Å, angles in (º)] 

A E-C E-C＝O E-CC E-NH E-CO E-H  E-OSi   

DN(3)-C(2)-C(7)-C(6) －6.2 －11.7 －20.6 －8.0 －8.9 11.0  0.0   
AN(3)-H(4)-N(5) 136.9 140.7 134.8 142.8 140.0 132.6  140.2   
RN(5)-H(4) 1.019 1.023 1.024 1.025 1.026 1.019  1.026   
RH(4)-N(3) 1.887 1.854 1.934 1.810 1.844 1.947  1.856   
RC(6)-N(5) 1.363 1.398 0.140 1.392 1.400 1.370  1.382   
RC(2)-C(7) 1.460 1.466 1.466 1.466 1.467 1.461  1.463   

E-CN3 E-F  E-N 
B 

E TSE-K K E TSE-K K  E TSE-K K 
DN(3)-C(2)-C(7)-C(6) 0.0 0.0 0.0 －7.4 0.0 0.0  9.5 0.7 －0.2 
AN(3)-H(4)-N(5) 137.7 144.6 133.4 137.7 142.3 136.1  135.3 141.9 134.6 
RN(5)-H(4) 1.034 1.387 1.747 1.027 1.487 1.659  1.021 1.492 1.729 
RH(4)-N(3) 1.804 1.183 1.047 1.833 1.135 1.065  1.903 1.127 1.056 
RC(6)-N(5) 1.399 1.371 1.354 1.391 1.355 1.346  1.374 1.334 1.323 
RC(2)-C(7) 1.463 1.438 1.426 1.465 1.434 1.427  1.461 1.417 1.407 
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续表 

 E-NO2 E-OMe  E-S 

 E TSE-K K E TSE-K K  E TSE-K K 
DN(3)-C(2)-C(7)-C(6) －14.6 0.0 0.0 14.3 －2.3 0.0  12.9 0.0 0.0 
AN(3)-H(4)-N(5) 136.9 141.7 133.6 130.1 142.4 130.5  139.0 143.0 133.6 
RN(5)-H(4) 1.030 1.442 1.668 1.023 1.385 1.812  1.031 1.424 1.056 
RH(4)-N(3) 1.838 1.146 1.061 1.966 1.188 1.034  1.859 1.157 1.695 
RC(6)-N(5) 1.405 1.373 1.363 1.392 1.338 1.322  1.408 1.368 1.356 
RC(2)-C(7) 1.467 1.445 1.438 1.463 1.423 1.406  1.466 1.440 1.432 

 

都是略微偏离平面构型. 这说明取代基的空间位阻对

APBI 分子构型无太大影响. 酮式构型 K 和过渡态 TE-K

的二面角接近于零呈平面结构, 这有利于分子内氢键的

形成. A 类化合物只有 E 构型, 与 B 类化合物 E 构型相

似也是略微偏离平面构型, 但其中 E-CC 偏离平面构型

较大, 其二面角为－20.6º. N(3)—H(4)的距离可以定性

判断各衍生物中分子内氢键 N(3)…H(4)—N(5)的强弱, 
距离越短, 则氢键越强. 因此, 我们可以判断各衍生物

中 E 构型分子内氢键的顺序如下. A 类化合物: E-NH＞

E-CO＞E-C＝O≈E-OSi＞E-CC＞E-H; B 类化合物 : 
E-CN3＞E-F≈E-NO2E-S＞E-N＞E-OMe, 另外, 从表 1
可以看出 K 构型 C(2)—C(7)的键长比 E 构型的要短, 这
说明随着 H(4)向 N(3)的转移化合物的电子离域性逐渐

增强.  
2.1.2  基态能量及基态质子转移性质 

表 2 列出了在 B3LYP/6-31G(d)水平上计算所得的

APBI 衍生物各异构体及其过渡态的基态能量参数, 包
括零点能 ZPE、相对总能量 ΔEtotal(含零点能校正)和相

对自由能 ΔG. 同时还列出了在 B3LYP/6-31＋＋

G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) 水平下获得的相对总能量

ΔE'total. 从表 2 可看出除了 E-CN3 外, 无论是 ΔEtotal, 
ΔE'total或是 ΔG 都显示 E 构型是最稳定构型, 次稳定构

型则是 E 的旋转异构体 R. 从热力学角度看其中 R 的相

对自由能 ΔG 都约在 12～37 kJ•mol－1间, 这一能量值不

大, 这说明 R 构型与 E 构型可以共存.  
从表 2 还可以看出 B 类化合物过渡态 TSE-K 相对自

由能 ΔG 的大小顺序为: E-N (68.1 kJ•mol－1)＞E-OMe 
(55.6 kJ•mol－1)＞E-F (47.0 kJ•mol－1)＞E-NO2 (37.8 
kJ•mol－1)＞E-S (36.6 kJ•mol－1)＞E-CN3 (32.5 kJ•mol－1). 
这是因为在E-S和E-CN3中存在强吸电作用和共轭效应

使得过渡态结构稳定从而导致质子转移能垒相较其它

取代基低. 从上面顺序可知在 E-NO2, E-S 和 E-CN3 中 E
构型发生基态质子转移可能性比较大, 其能垒不高. K
构型的相对自由能 ΔG 的顺序是: E-N (73.7 kJ•mol－1)＞ 

E-OMe (53.0 kJ•mol－1)＞E-F (52.6 kJ•mol－1)＞E-NO2 
(42.8 kJ•mol － 1)＞E-S (41.6 kJ•mol－ 1)＞E-CN3 (35.9 
kJ•mol－1), 这一顺序与活化能垒一致. 这说明这几个

APBI 衍生物中具有的构型 K 越稳定, 其对应的构型 E
基态质子转移活化能垒也将降低 . 质子转移反应能

ΔEtotal 以及高基组下单点计算的反应能 ΔE'total 也表现出

同样的趋势. 从表 2 中还可以看出, E-CC 的 E 和 R 构型

能量非常接近, 其 ΔEtotal, ΔE'total和 ΔG 分别为 7.5, 6.8 和

4.5 kJ•mol－1, 由此可见在 E-CC 中 E 和 R 构型将极容易

互变, 热力学上它们的转变是有利的, 特别当考虑溶剂

效应影响时更是如此, 此结果符合 Santra 等[24]对 E-CC
的质子转移性质实验研究. 这一类别的其它取代基的衍

生物的 E 构型与 R 构型的能差基本都在 15～35 kJ•  
mol－1范围内, 即热力学上E更稳定, 但基态时R构型也

会有一定的分布. 另外, 对于E-S, E-NH和E-C＝O三个

体积较大的取代基, 可能存在较大的空间位阻作用, 但
比较 R 构型的 ΔEtotal可知, 它们对 E 的旋转异构化并无

决定影响, 这是因为取代基与母体芳环之间的共轭效应

对结构的稳定作用, 平衡了由于空间位阻效应带来的不

利.  

2.2  取代基对衍生物的电子离域性(NICS)的影响 

APBI 的质子供体和受体分处于以单键连接的芳香

环中, 当发生质子转移互变时必然伴随有两环的电子密

度变化, 因此可通过分析电子离域性的变化来考察取代

基对 APBI 的质子转移的影响. 核独立化学位移(NICS)
是一种芳香性判据[25], 可以反映出分子内的电子离域

性质, 我们曾使用 NICS 研究了电子定域和离域性对 2-
取代苯并咪唑化合物的质子转移影响 [26]. 本文采用

GIAO 计算了 APBI 各衍生物各构型的环中心的 NICS 
(见表 3). 从表中可以看出, 除分子内氢键形成的准环

Bquasi外, 其它环上的 NICS 都是负值. NICS 为负值表明

有芳香性, 其值越负说明芳香性越大, 即 π 电子的离域

性越强 , 反之则是其值越正环上电子环流性就越     
差[25,27].   



 
 No. 6 易平贵等：2-(2'-氨基苯基)苯并咪唑衍生物分子内质子转移理论研究: 取代基效应 703 

 

表 2  APBI 衍生物各异构体及其过渡态的基态能量参数 
Table 2  Ground state energy parameters for tautomers and transition state of APBI derivatives 

 ZPE/ ΔEtotal/ ΔE'total/ ΔG/  ZPE/ ΔEtotal/ ΔE'total/ ΔG/ 
A 

 Hartree (kJ•mol－1) (kJ•mol－1) (kJ•mol－1)
B 

 Hartree (kJ•mol－1) (kJ•mol－1) (kJ•mol－1)
E-C E 0.24471 0 0 0 E-CN3 E 0.21489 0 0 0 

 R 0.24557 22.2 21.74 25.28  TSE-K 0.21054 29.04 34.98 32.47 
E-C＝O E 0.33599 0 0 0  K 0.21446 33.44 32.05 35.95 

 R 0.33556 29.65 27.97 27.77  R 0.21477 36.16 36.23 36.06 
E-CC E 0.25509 0 0 0 E-F E 0.22131 0 0 0 

 R 0.2543 7.56 6.89 4.54  TSE-K 0.21672 43.58 45.21 47 
E-NH E 0.3525 0 0 0  K 0.21959 50.16 45.12 52.57 

 R 0.3521 35.06 34.8 37.48  R 0.2218 26.23 26.12 27.14 
E-CO E 0.22712 0 0 0 E-N E 0.23364 0 0 0 

 R 0.22684 31.6 31.31 31.77  TSE-K 0.22859 65.74 74.96 68.16 
E-H E 0.21636 0 0 0  K 0.23175 71.9 75.02 73.72 

 R 0.217 15.56 15.87 16.29  R 0.23414 21.91 21.39 23.47 
E-OSi E 0.23165 0 0 0 E-NO2 E 0.21943 0 0 0 

 R 0.23167 26.7 26.21 29.18  TSE-K 0.21485 35.44 38.31 37.81 
       K 0.21787 41.86 38.01 42.87 
       R 0.21957 26.27 27.5 26.97 
      E-OMe E 0.24875 0 0 0 
       TSE-K 0.24314 53.64 62.13 55.64 
       K 0.24726 53.07 52.51 53.02 
       R 0.24911 12.48 12.21 12.18 
      E-S E 0.33561 0 0 0 
       TSE-K 0.33059 36.44 44.41 36.62 
       K 0.33398 42.77 44.11 41.61 
       R 0.33524 24.28 24.59 24.59 
 

总的看来 APBI 及取代衍生物的各环除了 Bquasi 环

外, 都具有芳香性, 这说明电子在环平面内是离域的. 
而准环结构 Bquasi的 NICS 绝对值都较小, 这是因为这些

准环结构是分子间氢键维持并无共价作用, 其平面中心

只有较小的磁作用. 质子转移是一个快速过程, 准环

Bquasi 在转移的瞬间会存在电子的传递作用, 但更主要

应该是通过苯基苯并咪唑环的大共轭体系中进行电子

的重排, 电子的离域性主要体现在A, C和D等环上. 苯
并咪唑中的C和D 环距A环较远, 通过C(2)—C(7)单键

连接于取代基所在的 A 环, 但是单键是 σ电子, 其流动

性并不好, 因此苯并咪唑环上的电子离域受-NH-上的

取代基影响较小. A 环直接靠近取代基, 受影响比较复

杂, E-N, E-OMe, E-C 和 E-OSi 的 NICS(0)与无取代基的

E-H 的值基本一致, 说明这些取代基对 A 环的电子离域

性基本无影响, 而与 E-H 相比, E-CN3, E-F, E-NO2, E-S, 
E-C＝O, E-CO, E-CC和E-NH都会使得A环平面的电子

离域性变大. 在酮式构型 K 中, A 环与对应的烯醇 E 相

比, 变化非常明显, 电子离域性明显降低. K 的电子离

域性降低可能得益于质子转移使得—NH—变为     

＝N—键, 共轭效应增大, 使 A 环的电子密度降低, 
C(2)—C(7)键变短, 电子向苯并咪唑环转移, 因此导致

A 环电子密度降低, 芳香性随之降低.  

2.3  取代基对分子内激发态质子转移的影响 

为进一步探讨取代基对其激发态分子内质子转移

的影响, 对 APBI 及其取代衍生物由烯醇式构型 E 向酮

式构型 K 转变的激发态质子转移的势能变化进行考察. 
在 CIS/6-31G(d)水平上对最低激发单重态结构 E*, K*, 
以及 E* K*的过渡态 TS*进行全优化的基础上, 进而采

用 TD B3LYP/6-31＋＋G(d,p)方法计算各结构第一激发

态 S1、第二激发态 S2 及第三激发态 S3 的激发能. 根据

各衍生物 S1态势能变化的差异, 可将它们分成三类: (I) 
S1态时 E* TS* K*过程中能量逐渐变小(图 3a), 包括

的取代基是 E-CN3, E-N 和 E-OMe; (II) S1 态时

E* TS* K*过程中三者能量相差不大并且相对能量

E*＜K* (图 3b), 对应的取代是 E-C, E-H, E-C＝O 和

E-OSi; (III) S1态时 E* TS* K*过程中 E*与 TS*能量相

差不大, 此时E*的 S1态相对能量小于K*(图 3c), 涉及的 
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表 3  APBI 衍生物各异构体环中心的 NICS(0) 
Table 3  Calculated NICS(0) at center of rings for tautomers of APBI derivatives 

Rings A Bquasi C D A Bquasi C D 
E-CN3 E    K    
NICS(0) －7.44 0.55 －9.93 －9.66 －4.20 －0.45 －9.83 －10.07 
E-F E    K    
NICS(0) －7.39 0.86 －9.95 －9.63 －4.39 －0.18 －10.01 －10.01 
E-NO2 E    K    
NICS(0) －7.65 0.74 －10.08 －9.72 －5.49 －0.13 －10.15 －10.12 
E-N E    K    
NICS(0) －6.55 0.71 －9.68 －9.66 －1.67 －1.33 －8.86 －9.68 
E-S E    K    
NICS(0) －7.60 0.90 －10.22 －9.81 －5.09 －0.22 －10.09 －10.12 
E-OMe     K    
NICS(0) －6.87 0.67 －9.91 －9.67 －1.56 －2.23 －8.73 －9.72 
E-C＝O E    E-CC E   
NICS(0) －7.32 1.76 －9.70 －9.67 －7.30 1.46 －9.95 －9.66 
E-C E    E-NH E   
NICS(0) －6.49 1.03 －9.78 －9.72 －7.32 0.84 －9.69 －9.71 
E-CO E    E-H E   
NICS(0) －7.74 1.47 －9.78 －9.69 －6.50 1.29 －9.73 －9.63 
E-OSi E    
NICS(0) －6.73 1.24 －9.90 －9.67 

     N
H

N
N

X
H

A

Bquasi

C D

 

 

 

图 3  APBI 衍生物的激发态质子转移势能图 
Figure 3  The diagram potential energy of ESIPT for APBI derivatives  
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取代基有E-CC, E-NH, E-CO, E-F, E-NO2和E-S. 无取代

基的 APBI 即 E-H 的激发态质子转移势能变化表明, 其
S1态的质子转移过程只需要克服约 20 kJ•mol－1的能垒, 
且E*和K*相对能量相差仅为 8 kJ•mol－1, 这说明 S1态时

E-H 的 ESIPT 是比较容易进行的. 与此不同, 在 I 类的

APBI 衍生物 S1 态分子内质子转移是无能垒过程, 且在

这三个化合物 S2和 S3等高激发态时, 酮式构型 K*能量

几乎相等, 这说明高激发态时这三个衍生物 K*有很强

的内转换作用(图 3a). 第 II 类分子, 取代基对 APBI 的

S1态 ESIPT 势能影响不大, 几乎保持了相同的趋势, 特
别是取代基E-C和E-OSi, 基本没有影响APBI的ESIPT, 
这是由于它们是十分相近的典型给电子基. E-C＝O 情

况则有趋向于第 III 类分子质子转移的势能变化情况, 
但考虑其 S1 态时 K*基本与 E*在一个能级水平上, 我们

仍将其归为对 APBI 的 ESIPT 无大影响一类.  
第 III 类分子的主要特征是, 处于 S1态时取代基将

使 APBI 中 K*的能级降到 E*的下方, 这有利于 APBI 衍
生物发生ESIPT, 这几个化合物从 S1态时的ESIPT发生

难易顺序是: E-S (0.2 kJ•mol－1)＜E-F (3.0 kJ•mol－1)＜
E-NO2 (7.2 kJ•mol－1)＜E-NH (12.6 kJ•mol－1)＜E-CC 
(15.8 kJ•mol－1)＜E-CO (17.0 kJ•mol－1), 其原因是取代

基的吸电子性质, 吸电性增强则相应的 ESIPT 能垒变

小. 较强的吸电子作用使得 E-NH, E-ON2, E-F 和 E-S 三

个取代基的 APBI 衍生物 K*的 S2和 S3态间有很强的内

转换作用, 这可能会影响 E*构型发生 ESIPT 后形成的

K*荧光量子效率. 由上述分析可知, 在 APBI 的-NH2-位
引入不同取代基可以调节 ESIPT 过程, 从而可控制

APBI 衍生物的正常荧光发射和大 Stokes 位移荧光发射, 
与此同时, 引入了质子供体和具有配位作用的杂原子, 
这样可作为一些离子以及对环境的响应基团, 提供了一

条有效改进 APBI 的 ESIPT 过程, 为设计荧光探针分子

和激光染料等功能分子提供新的可能.  

3  结论 

运用密度泛函研究了APBI的NH2位中一个H被不

同基团取代后, 取代基对 APBI 基态构型以及基态和激

发态分子内质子转移的影响. 结果显示, 取代基引入并

不改变 APBI 略为偏离平面的构型, 基态时所有衍生物

都表现出烯醇构型 E 为最稳定构型, 次稳定构型为 E 绕

C(2)—C(7)单键旋转所得的 R 构型. 当取代基为 E-CN3, 
E-F, E-NO2, E-N, E-OMe 和 E-S 时, 衍生物有稳定的酮

式构型 K. 基态各环的 NICS 研究表明取代基引入会影

响 APBI 环电子的离域性. 激发态质子转移势能面研究

表明, 当引入的取代基为 E-CN3, E-N 和 E-OMe 时, 所

得 APBI 衍生物 S1态分子内质子转移是无能垒过程; 取
代基为 E-C, E-C＝O 和 E-OSi 对 APBI 的 ESIPT 势能面

无影响, S1 态时这一类中 K*构型在 E*构型的能级上方, 
ESIPT 需克服约 20 kJ•mol－1 的能垒; 而取代基 E-CC, 
E-NH, E-CO, E-F, E-NO2和 E-S 等则可降低 S1态时的

APBI 的 K*构型的能量, 使 K*能量降于 E*下. 通过调节

在APBI的-NH2位中一个H被不同基团取代可得到不同

ESIPT 性质的 APBI 衍生物, 在-NH2位引入取代基同时

其母体结构仍具有 ESIPT 性质, 在-NH2 位引入识别基

团可用以制作基于 ESIPT 或阻断 ESIPT 的荧光离子传

感器和荧光染料. 
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